





Polymerization of Unsaturated Dibasic Acid Derivatives (111) 
Synthe~es and Polymerization of Alkyl Viny Maleates and Fumarates 
By Mesamori YAMADA and Iwao TAKASE 
Ethyl-， n-propyl-， i-propyl and n-butyl vinyl maleates and fumarates were synthesised 
by the vinyl interchange reaction of vinyl acetate with mono alkyl maleates， and the physical 
properties of these compounds were determined. 
With radical initiator， the highest rate of polymerization was obtained with the i-propyl 
ester. 
Percent cyclization of the polymerization products was measured by infrared spectroscopy. 
The poly maleates showed high 4-membered ring contents and lower 5・memberedring contents. 
1n poly fumarates only a small amount of 5・memberedring were found to be formed. 
The observed difference in cyclization behavior in the two series of polymer was discussed. 
緒
著者らはさきに報告したように1) メチノレピニノレマレエートおよびブマレートを合成し，これらが
ラジカノレ性開始剤により環化重合を行なってマレエートでは 4員環と 5員環，ブマレートでは 5員
環のラクトンを生成することを認め，これらの環化率を残存二重結合の定量lこより測定した口
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第 1図 アルキルビニルマレエートの塊状重合
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決黄 40.9 10.3 51.2 









(AIBM 2.0%，温度 700C，ベンゼン 0.0225mol，窒議中)
:反応時1mi重合率|ゲルイ七時間|粘度('17) ~ ，_ I 環 化 (弼)
ノマー 着 色
(分(紛 分 I(250C)!"- I 4員環 I5員環|合計 i
エチノレピニル 15 10.9 Iゲル化しない I0.10 Iな し!なし I14.4 I 14.4 
ワマレート 25 ! 18. 9 /1 - I /1 1/ - I - I 
0.0126 mol 3u 21. 1 28 11 /1 ー -I 
岨!却.6 I 11 i - 1/ 11 i -I - i 
10 8.1 Iゲル化しない I - Iな し!なし! - I - I 
16 12.7 I 1/ 10.17 I 1/ /1 i 15.3 I 15.3 
18 14.9 1/ 11 
21 17.5 21 11 
15 14.2 ゲル化しない I 0.18 I な し!なし
20 17.6 1/ 1/ 1/ 15.2 
23 20.7 22.5 ー|
3u 27.4 
15 12.2 ゲル化しない I 0.15 I な
25 17.0 11 
油 23.7 29.5 
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第3図 (b) ポリアルキルフマレートの赤外線吸収スベクトル
曲線の形はメチノレエステノレに関する第2報のそれとよく似ており，モノマーに存在した 1645--
1640 cm-1 (> C = Cく)， 1310--1295 cm-1 (-CH=CHートランス)， 1405--1385 cm-1 (-CH= 
























|外吸収法に用いたのと同じ試料ポリブチノレピニ料 ! 残留二重結合 C%) 環化率
試 (OLi エート (PBVM)ならびにブマレートピニノレ | 酸 1 C%) 1 
1---1--1 (PBVF)について残存二重結合を第2報1)の
ポリプチ Jレピ'7Cl'{¥AI '00 ，(1 0 '7Cl ニルマレエート 7.9士0.4!12.8士0.8! 79 I 化学的方法によって測定し，環化率を算出した
ポリブチ Jレピ
ニルフマレート




























信じる D モノマーとポ日マーの吸光係数の比較3 これによる定量法などについては，もう少し筒|用
を広げて別の機会に検討したい。
以上環化率の正確度について論じたが，生じた環は赤外吸収によればラクトンの 4員環および 5

































推すれば，そのポリブマレートについての値には疑問があり，またポリマ Vエート中の 5員環 6
員環の区別はできなかったD 著者らはこれを一歩前進せしめて赤外吸収法により 4員環 5員環の
定量を行なった。その数値の正確度については検討を要するが，この傾向を確かめるため Barnett
らにならい実際に分子モデノレを組み叫.立体障害と環生成の関係を考究した。そしてポ Pマレエー
トでは 4員 5員の両環を生じうるが，前者ははるかに立体障害が少ないこと，ブマレートでは 5
員環のみ生じる乙となどを確かめた口乙の結果を数字で表わすことはできないが，第 2，3表に示
された概略の環化率の値と大体の傾向を同じくしている q
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